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0 Verfahren zur Herstellung von aliphatischen und cycloaliphatischen Di-und Polyurethanen. 

0 Zur Herstellung von aliphatischen und/oder cycloalipha- 
tischen Di- und/oder Polyurethanen werden primare aliphati- 
sche und/oder cycloaliphatische Di- und/ oder PoJyamine mit 
Harnstoff und elnem Alkohol im Verhaltnis von NHa-Gruppen 
der Amine zu Harnstoff zu Alkohol von 1 : 0,7 bis 10 : 1 bis 50 
bei Temperaturen von 160*C bis 300*C in Gegenwan oder 
Abwesenheit von Katalysatoren umgesetzt und der entste- 
hende Ammoniak gegebenenfalls abgetrennt. 

Die erhaltenen aliphatischen und/oder cycloaliphati- 
schen Di- und Oder Polyurethane werden vorzugsweise 
durch Thermolyse in Di- und 'oder Polyisocyanate Oberge- 
fuhrt und diese zur Herstellung von Polyurethankunststoffen 
verwendet. 
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Ve-fanren zur Herstellung von aliphatischen und cycloali- -> 
phavischen Di- und Polyii rethanen - 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zuv Herstellung von 
5 aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- und/oder 
Polyurethanen aus primSren aliphatischen und/oder cyclo- 
aliphatischen Di- und/oder Polyaminen, Harnstoff und Al- 
koholen bei erhohten Temperaturen gegebenenfalls in Ge- 
genwart von Katalysatoren. 

K-substituierte Urethane werden technisch Ublicherweise 
durch Umsetzung von AUcoholen mit Isocyanaten oder von 
Aminen mit Chlorkohlensaureester hergestellt, wobei so- 
wohl die Isocyanate als auoh die ChlcrkohlensSureester 
durcb Fhosgenierung der entsprechenden Amine und Abspal- 
tung von Chlorwasserstoff oder durch Fhosgenierung der 
Alkohole gewonnen werden. (Methoden der organischen Che- 
m^e. Houben-Weyl, Band 8, Seiten 137, 120 und 101, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, 1952) Diese Verfahren sxnd 
technisch sehr aufwendig; femer bringt die Verwendung 
vo- Phosgen wegen damit verbundener Sicherheits- und 
UmweltschutzmaBnahmen erhebliche Nachteile mit sich. 

N-sub5tituierte Urethane finden als Zwischen- und End- 
produkte Verwendung. GemSfi DE-OS 26 35 »»90 oder 
US-PS 3 919 278 sind sie beispielsweise zur Herstellung 
von Isocyanaten geeignet. Andere Hers tellungs verfahren 
-fiir N-substituierte Urethane gewinnen daher zunehmend an 
Bedeutxing. 

So beschreibt die DE-OS 21 60 111 ein verfahren zur Her- 
stellung von N-substituierten Urethanen durch Umsetzung 
eines organischen Carbonats mit einem primaren oder sekun- 
dSren Amin in Gegenwart einer Lewissaure. Nachtexlig an 
diesem Verfahren ist. daS die Umsetzungsgeschwindigkexten 
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'recht gering und die Reaktionszeiten dementsprechend groB 
sind; aufierdem werden als Nebenprodukte zusaczlich stets 
N-Alkyl-arylamine erhalten. 

5 Nach Angaben der US- PS 2 83M 799 werden Carfaamidsaure- 
und KohlensSureester durch Umsetzung von Hams toff en mit 
Alkoholen in Gegenwart von Bortrif luorid Herges tellt. 
Nachteilig ist hierbei, daB das Bortrif luorid als Kata- 
lysator in aa.uimolaren Mengen benStigt wird, so daB pro 
10 erzeugtes MolekUl CarbamidsSLureester mindestens ein und 

pro Molekiil KohlensSureester mindestens zwei Molekitle Bor- 
trif luorid verbracht werden. Dadurch gestaltet sich das 
Verfahren nicht nur teuer, sondem es stellt auch eine 
erhebliche Umweltbelastung dar, da das Bortrif luorid in 

15 Form des K^N.BF^-Adduktes anfSllt. 

Me thy 1-N-pheny lure than kann ferner aus Kohlenmonoxid, 
Schwefel, Anilin und Methanol hergestellt werden (R.A. 
Franz et al, J.- Org. Chem. 28, 585 (1963)). Nachteilig 
20 sind hierbei insbesondere die geringen Ausbeuten, die 
auch bei langen Reaktionszeiten nicht iiber 25 % lie- 
gen. 

Nach Angabe der US-PS 2 ^09 712 konnen N-Alkyl- und 
25 N-Ary lure thane dvu?ch Umsetzung von Monoaminen mit Harn- 
stoff, N,N'-Dialkyl- oder N, N' -Diary lharns toff und 
Alkoholen bei Temperaturen von 150° bis 350°C, gegebenen- 
falls unter erhShtem Druck, hergestellt werden. Beispiel- 
haft beschrieben wird jedoch lediglich die Herstellung 
30 von N-Alkylmonourethanen nach der genannten Methode, 
wShrend die Herstelliong von N,N »-disubsti tuierten Di- 
urethanen und von Polyurethanen nicht erwShnt wird. 

Zur Herstellung von N-substituierten Monourethanen wire 
35 der Harnstoff gemSB US-PS 2 677 69B zunSohEt mit Mono- 
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aminen in den entsprechenden N,N»-disubstituierten Harn- 
stoff UbergefOhrt, dieser wird gereinigt vind ans chlie&end 
mit Alkohol zur Reaktion gebracht. 

Nachteilig an den genannten Verfahren sind neben einer 
aufwendigen Technik insbesonders die geringen Ausbeuten, 
die auch durch die Herstellung und Reinigung von N,N'-di- 
substitviierten Harnstoffen nicht verbessert warden 
kSnnen. 
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Diese Nachteile kSnnen auch mit Hilfe des Verfahrens nach 
US-PS 2 8o6 051 nicht beseitigt werden. Nach Angaben die- 
ser Patentschrirt wird beispielsweise n-Kexylamin mit 
Harnstoff vmd Alkohol im MolverhSltnis 1,0:1,2:2,0 bei 
15 Temp e rat ur en unter 200°C, vorzugsweise von 120 bis 
i60°C uragesetzt. Auch in den vorzugsweise genannten 
Temperatxirbereichen werden in technisch zweckmfiBigen Re- 
aktionszeiten nach dieser Verfahrensweise N-substituierte 
Urethane nur in geringen Ausbeuren erhalten. Es ist daher 
20 nicht iiberraschend, daB in der nachgSngigen US-PS 5 076 007 
zur Herstellung von N-Alkyl- und N-Cycloalkylurethanen 
die obengenannten Methoden unter Verwendung von gegebenen- 
falls substituierten Harnstoffen nicht beschrieben 
werden; erwShnt wird hingegen die Umsetzung von Phosgen 
25 mit Alkoholen zu Chloralkylformiaten \md die anschlieBende 
Weiterreaktion mit Aminen zu Urethanen, wfihrend als 
besonders vorteilhaft zur Herstellung der Urethane die 
Reaktion von Aminen mit Xthylencarbonat empfohlen wird. 

30 ^TerfShrt man analog den Angaben der Beispiele der 

US-PS 2 806 051, setzt jedoch anstelle von Monoaminen 
Bianine. beispielsv.'eise Hexamethylen-dianin, un, so er- 
hS.lt nan dem beschriebenen Stand der Technik entspre- 
chend mit hoher Ausbeute in Form eines Niederschlags 

35 ein Produkt , dessen Struktur weitgehend identisch ist 
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Init den bekannten Polyharnstof f en aus Diaminen una 
Polyisocyanaten. Dies verdeutlicht ebenfalla, dafi das 
Verfahren gemaB US-PS 2 8O6 05 1 auf die Umseuzung von 
Monoaminen beschrSnkt ist. Es ist daher nicht Uber- 
raschend, daA in den genannten Patents chrif ten die 
Herstellung von Di- imd/oder Polyurethanen, ausgehend von 
aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- und/oder 
Polyaminen, nach diesem Verfahrensprinzip nicht erwahnt 
wird. 



Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin ali- 
phauische und/oder cycloaliphatisclie Di-- und/oder Polyure- 
thane aus leicht zugSnglichen Ausgangskoinponentena n5g- 
iichst in einer Reaktionssture unter wirtschaftlich ver- 

15 tretbaren Bedingungen in guten Ausbeuten hersiistellen . 
Die Verwendung von stark toxischen Ausgangs storfen, 
beispielsweise von Phosgen, Kohleninonoxia oder Ka':;aiy- 
satoren, die toxisch sind oder im Laufe der Umse^sung 
toxische Verbindungen bilden, beispielsweise Schwerel- 

20 wasserstofr, sollte weitgehend vermieden werden. 

Diese Aufgabe wurde gelSst durch ein Verfahren zur Her- 
stellung von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen 
Di- und/oder Polyurethanen, das dadurch gekennzeichnet 
25 ista daB man ein primares aliphatisches und/oder cyclo- 
aliphatisches Di- und/oder Polyamin mit Harnstoff und 
einem Alkohol gegebenenf alls in Gegenwart von Kataly- 
satoren bei erhohten Teraperaturen umsetzt iind gegebenen- 
falls den entstehenden Ammoniak ab^crennt. 



Die Reaktion kann durch folgende Gleichung, veranschaulicht 



wercen: 



R-(NK^) + n K^NCONKo + n KOR'-^R- (NKCOOR ^ ;^ 2nNH^ 
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iDie -Bildung von aliphatischen und cycloaliphatischen Di- 
und/oder Polyurethanen, insbesondere .ineinem Verfahrens- 
schritt und in guten Ausbeuten ist besonders Uberraschend, 
da nach bekannter Lehrmeinung aus Diaminen und Karnstoff 
die entsprechenden Diharnst of f e , beispielsweise aus 
Hexamethylendiamin und Harnstoff Hexamethylen-diharnstoff , 
erhalten wird. Aus Harnstoff und Alkohol konnen auch 
Ure thane erhalten warden, die jedoch in Gegenwart von 
Aniinen zu N,K'-disubstituierten Harnstoffen weiterreagie- 
ren. (Methoden der organischen Chemie, Houben-Weyl, 
Band 8, Seiten 151 und l40, Georg Thieme Verlag, Stutt- 
gart, 1952) Anstelle von Diharnstof fen kSnnen ferner 
gemafi DE-PS 896 ^412 aus Diamiden der KohlensSure, z.B. 
Karnstoff und Diaminen, deren Aminogruppen durch eine 
Kette von mehr als 3 At omen getrennt sind, hochmolekulare, 
verspinnbare Kondensationsprodukte hergestellt werden. 
Hochmolekulare Polyharnstof f e , beispielsweise mit Mole- 
kulargewichten von 8000 bis 10000 und grOfier, werden auch 
erhalten, wenn man Diurethane mit Diaminen bei Tempera- 
turen von ungefShr 150°C bis 300°C kondensiert 
(US-PS 2 181 663 und US-PS 2 568 885). Da Mono- und 
Polyure thane auBerdem thermisch in Isocyanate, Alkohole 
und gegebenenfalls Olefine, Kohlendioxid, Harnstoff und 
Carbodiimide gespalten werden, wobei die erhaltenen 
25 Spaltprodukte wieder zahlreiche Folgeprodukte z.B. 

Biurete, Allophanate, Isocyanurate, Poly carbodiimide u.a. 
bilden kSnnen (J.A.C.S. 80, 5W (1958) und J.A.CS. 
78, 19^6 (1956)) konnte nicht erwartet werden, daB unter 
T^hr ahnlichen Reaktionsbedingungen nach dem erfindungs- 
30 gem^Ben Verfahren aliphatische und/oder cycloaliphatische 
Di- und/oder Polyurethane in sehr guten Ausbeuten erhal- 
ten werden. Dies war besonders Uberraschend. da Ver- 
suche zur Herstellung von Diurethanen aus den obengenann- 
ten Produkten nach den erf indungsgemSBen Reaktionsbe- 
.35 dingungen nicht zum Ziele fOhrten. 



20 



\ A BAD ORIGINAL 



001B5S6 



BASF Aktiengesellschaft " 6 - 0.2. 0050/033836 



"pUr die erfindungsgemafie ttnsetzung mit Harnstoff und Al- 
koholen eignen sich Amine der Pormel R-CNHg)^* worin R 
einen mehrwertigen , gegebenenfalls substituierten alipha- 
tischen oder cycloaliphatischen Rest oder gemischte Reste 
5 dieser Art und n eine ganze Zahl bedeuten, deren Wert der 
Valenzzahl von R entspricht und wenigstens 2, vorzugs- 
weise 2 bis 5 und insbesondere 2 betragt. Die aliphati- 
schen Reste enthalten 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 
16 und insbesondere iJ bis 12 Kohlenstof fatome ; sie kSnnen 
10 eine geradkettige oder verzweigte Struktur besitsen und 

eingeschobene Heteroatome , z.B. Sauerstoff, Schwefel oder 
ein tertiSres Stickst off atom, oder zweiwertige hetero- 
cyclische Reste als Brflckenglieder ' gebunden enthalten. 
Die cycloaliphatischen Reste enthalten 5 bis 12, vorzugs- 
15 weise 6 bis 12 Kohlenstof fat orae , wShrend die geraischten 

Reste dieser Art 8 bis 50, vorzugsweise 10 bis 15 Kohlen- 
stof fatome aufweisen. Im einzelnen seien beispielhaft 
genannt : 

aliphatische Diamine, wie Xthylendiamin, 1,3- und 1,2-Pro- 
20 pylendianin, 2,2-Dimethyl-l,3-propylendiamin4 1, i»-Butylen- 
diamin, 1,5-Pentamethylen-diamin, 1,6-Hexamethylen-diamin, 
2,2, Jt-Trime thy 1- 1 , 6-hexamethy len-diamin , 1 ^ 8-Oc tame thy len- 
diamin, 1 , 10-Decyclendiamin und 1, 12-Dodecylen-diamin, 
cycloaliphatische Diamine, wie 1,2-, 1,5- und 1,4-Cyclo- 
25 hexan-diamin, 2,4- und 2, 6-Hexahydrotoluylen-dlamin sowie 
die entsprechenden Isoraerengemische, aliphatisch-cyclo- 
aliphatische Diamine, wie 1,4-Hexahydroxylylen-diarain, 
4^2|.t_^ 2,4'- und 2,2'-Diamino-dicyclohexylmethan sowie 
die entsprechenden Isomerengemische 2,2-Di- (4-aminocyclo- 
30 hex3'-l)-propan, 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin, 
und Disyclopentadienylverblndungen der Forrael 
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Folyamine wie Polyeyclohexyl-polymethylen-polyamine der 
Formel 

NHo /NH2 



wobei n = 1 bis 4 ist und Mischungen aus Diamino-dicyclo- 
hexylmethanen und Polycyclohexyl-polymethylen-polyaminen 
und Heteroatome Oder heterocyclische Reste gebunden ent- 

10 haltende Diamine, wie 3, 3»-Dianiino-dipropy lather, gege- 
benenfalls substituierte N,N'-Bis-6aminoalkyHpiperazine, 
z.B. N,N'-Bis-(2,2-dimethyl-3-aiiiinopropyl-)piperazin und 
N,N'-Bis-6aiiiinopropyl-Jpiperazin. Warden derartige Di\ire- 
thane nach konventionellen Methoden, beispielsweise mit 

15 Phosgen oder ChlorkohlensSureester hergestellt, so fallen 
als Nebenprodukte betrSchtliche Salzmengen an. 

Besonders bewShrt haben sich und daher vorzugsweise ver- 
wendet werden 1,6-Hexamethylen-diamin, 2,2,4-Trimethyl- 

20 -1,6-hexamethylen-diainin, l,l»-Hexahydroxylylen-diainin, 
2,M- und 2,6-Hexahydrotoluylen-diainin sowie die ent- 
sprechenden Isomerengemische , i< ,M '-Diamino-dicyclohexyl- 
methan, l,l»-Diainino-cyclohexan, 2,2-Di-(^-aminocyclohexyi 
-propan und und 3-Aminomethy 1-3,5, 5-trimethyl-cyclohexyl- 

25 amin. 



Als Alkohole fiir das erfin-dungsgemafte Verfahren konnen 
beliebige, gegebenenfalls substituierte primSre oder se- 
kundare aliphatische Alkohole und aromatisch-aliphati- 
30 sche Alkohole sowie Mischungen davon verwendet werden. In 
Betracht kommen beispielsweise primSre aliphatische Mono- 
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-alkohole nit 1 bis 20 Koh lens toff at omen, vorzugsweise 
1 bis 10 Kohlens toff at omen, wie Methanol, Xthanol, Pro- 
panol, n-Butanol, Isobutanol, 2- und 3-Methylbutanol, 
Neopentylalkohol, Pentanol, 2-Methyl-pentanol, n-Kexanol, 

5 2-Xthylhexanol, n-Heptanol. n-Octanol, n-Nonanol, n-Deca- 
nol, n-Dodecanol, 2-Phenylpropanol und Benzylalkohol, 
sekxmdare aliphatische und cycloaliphatische Monoalkohole 
mit 3 bis 15 Kohlens toffatomen, vorzugsweise 3 bis 
6 Kohlenstoffatomen, wie Isopropanol, sec-Butanol, 
10 sec-Isoamylalkohol, Cyclopentanol, Cyclohexanol, 2,3- 

oder A-Methyl-cyclohexanol und H-tert .-Buty 1-cy clohexa- 
nol. Vorzugsweise verwendet werden die Monoalkohole 
Methanol. Xthanol, Propanol, Butanol, Isobutanol. 2- 
und 3-Methyl-butanol. 2-iithyl-butanol, Pentanol. 2-Methyl- 

15 pentanol, Hexanol, 2-Athylhexanol, Heptanol, Octanol und 
Cyc lohe xano 1. 

Zur Hersteilung der aliphatischen und/oder cycloalipha- 
tischen Di- und/oder Polyure thane nach den erfindungsge- 

20 mSBen Verfahren- werden die obengenannten primaren alipha- 
tischen, cycloaliphatischen und/oder aliphatlsch-cyclo- 
aliphatischen Di- und/oder Polyanine und Alkohole mit dem 
Harnstoff in solchen Mengen zur Reaktion gebracht, dafi 
das Verhaitnis von NHg-Gruppen der Amine zu Harnstoff zu 

25 Hydroxy Igruppen der Alkohole 1:0,7-10:1-50, vorzugsweise 
1:0,9-2,5:1,25-15 und insbesondere 1:1-2:1,25-10 betrSgt. 

Die Umsetzung wird vorzugsweise in Gegenwart von Uber- 
schassigem Alkohol als LSsungs- und Reaktionsiaittel und 
30 in Abwesenheit oder gegebenenfalls in Gegenwart von 

Katalysatoren bei erhohten Temperaturen und gegebenen- 
falls unter verniinderterr. oder erhbhtem Druck durchge- 
fOhrt, wobei es sich als vorteilhaft erx-aesen hat,, 
den ertstehenden Ammoniak sofort .aus der Reaktionsmi- 
35 sch'jsnjr.. beispielsweise durch Destination, abzutrennen. 

J 
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Ttfie bereits dargelegt wurde, wird die Umsetziing vorzugs- 
weise in einem AlkoholUberschuB durchgef Qhrt , so daB der 
Alkohol als Reaktionskonponente und gleichzeitig als 
LSsungsmittel fungiert. Anstelle von Alkohol konnen je- 
doch auch Mischungen aus Alkoholen iind anderen unter 
5 den Reaktionsbedingungen inerten organischen LOsungs- 
mitteln verwendet werden. 

Die Herstellung der aliphatischen und/oder cycloaliphati- . 
schen Di- und/oder Polyxxre thane, vorzugsweise der Di- 

^0 urethane, vrird erf indungsgernaB zv/eckmaeigerweise in Abwe- 
senheit von Katalysatoren diorchgefiihrt, da ublicher^/zeise 
die Umsetzung in wirtschaf tlich tragbaren Reaktionszeiten 
mit guten Ausbeuten erfolgt. Auf diese V7eise werden kost- 
spielige Reinigiangsoperationen zur Abtrennijng der Kataly- 

^5 satoren aus den erhaltenen Endprodukten vennieden. 

Wird zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit, vorzugs- 
weise bei niedrigen Tempera turen, die Umsetzung in Ge- 
genwart von Katalysatoren durchgefiihrt, so werden diese 
20 zweckma'Bigerweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.J^, vor- 
zugsweise .0,5 bis 10 Gew.^'und insbesondere 1 bis 5 Gew.^, 
bezogen auf das Gewicht des primaren Di- oder Polyamins, 
verwendet. Als Katalysatoren eignen sich anorganische 
Oder organische Verbindxmgen, die ein oder mehrere, vor- 

25 zugsweise ein Ration von Metallen der Gruppen lA, IB, 
IIA, IIB, IIIA, IIIB,. IVA, TVB, VA, VB, VIB, VIIB und 
VIIIB des Periodensy stems, definiert gemaB Handbook of 
Chemistry and Physics l^^th. Edition, publiziert von 
Chemical Rubber Publishing Co. 2310 Superior Ave. N.E. 

30 Cleveland, Ohio, enthalten, beispielsweise Halogenide, 
wie Chloride und Bromide, Sulfate, Phosphate, Nitrate, 
Borate, Alkoholate, Phenolate, Sulfonate, Oxide, Oxid- 
hydrate. Hydroxide, Carboxylate, Chelate, Carbonate und 
Thio- Oder Dlthiocarbamate . Beispielhaft genannt seien 

35 die Kationen folgender Metalle: Lithium, Natrium, Kalium, 
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^Magnesiijm, Calcivan, Altanlnlum, Gallium, Zlxm, Blel, Wismut,"' 
Antimon, Kupfer, Silber, Gold, Zinlc, Quecksilber, Cer, 
Titan, Vanadium, Chrom, MolybdSn, Mangan, Eisen, Kobalt 
vmd Nickel. Vorzugsweise Verwendung finden die Kationen 
von Lithium, Calcium, Aluminitam, Zinn, Wismut, Antimon, 
Kupfer, Zink, Titan, Vanadium, Chrom, Molybdan, Mangan, 
Eisen und Kobalt. Die Katalysatoren kSnnen ohne erkenn- 
bare deutliche Nachteile auch in Form ihrer Hydrate od6r 
Ammoniakate zum Einsatz komraen. 
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Als typische Katalysatoren seien beispielhaft folgende 
Verbindvingen genannt: Lithiummethanolat, Lithixamathanolat, 
"LithiTjmpropanolat, Lithiumbutanolat, Natriummethanolat, 
Kalium-tert.-butanolat, Magnesivmimethahoiat, Calcium- 
15 methanolat, Zinn- (Il)-chlorid, Zinn- (IV)-chlorid, Blei- 
acetat, Bleiphosphat, Antimon- (III) -chlorid, Antimon- 
{V)-chlorid, Aluminiiam-isobutylat, Aluminiumtri chlorid, 
Wismut- (III) -chlorid, Kupfer- (II) -acetat, Kupfer- (II)- sul- 
fat, Kupfer- (II) -nitrat. Bis- (triphenylphosphinoxido)- 
20 kupfer- (II) -chlorid, Kupf ermolybdat, Sllberacetat, 

Goldacetat, Zinkoxid, Zinkehlorid, Zlnkacetat, Zinkaceto- 
nylacetat, Zinkoctoat, Zinkoxalat, Zlnkhexylat, Zink- 
benzoat, Zinkundecylenat, Cer- (IV)-oxid, Uranylacetat, 
Titan- tetrabutanolat, Titantetrachlorid, Titantetrapheno- 
25 lat, Titannaphthenat, Vanadium- (III) -chlorid, Vanadiumace- 
tonylacetat, Chrom- (III) -chlorid, MolybdSn-(VI)-oxid, 
Molybdanacetylacetonat, Wolfram- (VI)- oxid, Mangan- (II)- 
chlorid, Mangan- (II) -acetat, Mangan- (III) -acetat, Eisen- 
(Il)-acetat, Eisen- (III) -acetat, Eisenphosphat, Eisen- 
30 oxalat, Eisen- (Ill)-chlorid, Eisen- (III) -bromid, Kobalt- 
acetat, Kobaltchlorid, Kobaltsulf at, Kobaltnaphthenat, 
Nickel chlorid, Nickelacetat und Nickelnaphthenat sowie 
deren Gemische. 

35 
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^ie 0^et.u„g wird bei Temperaturen von 160 0 bxs 300 C. 

Lu<r=weise von l80°C bis 25O°0 und Insbesondere von 
Ibs'c bis 230°C und Druclcen von 0.1 bis 120 bar, vorzugs- 
» 0 5 bis 60 bar. insbesondere 1 bis W bar durchge- 

;L dIeLn ..;pera.urbereic. erseben sich Hea..icns- 

.i.n von 0.1 ^-^rJid^^^^^^^^^ stUener 

20 Stunden vind insbesondere t 015 

Temoeratur wird die Realction dann vorzugsweise unter 
^irel LucVc durchseronrt. bei de. der en.stehende Ao^onia. 

e"e"tiv aus de» ReaJctionsga^scn abdestilliert werdan 
kann. Die entsprechenden Werte kSnnen labellen mit 
p^ilcalischen Kennda.en des ^onia^ und der Allcobole 
entnomiaen werden, 

Nach dem erfindunessemafien Verfahren werden die Di- 
'und/oder Pclyurethane .weclc^ig wie folgt l^"^""^"; 
Die Aus.angs.c:nponenten werden in den entsprechenden Mol 
verhaltnissen gemischt und geBebenenfalls xn 
von Katalysatoren in einem RealctionssefSfi Oder gegebenen- 
fall! einem Dru=lcsef5fi. ausE.stat.et .nit einer Vorricb- 
tJ;^4 Abtrennuns des A^niaUs. -""^^ " ^^J"^;""^^"' 
ae Laoniak >cann nach beendeter 

werden- vorzugsweise wird er jedoch bereits lin Laufe oer 

abdestiXliert. ^^erbei ^nn " ^ -f^^^t^;. 
insbesondere bei der «^etzung -^f^Hl^^^tL een 

holen untar Druck. den A^oniaR >nxt ^/^/^^^^.^.i^e 
Reaktionsbadingungen inerten Strippnittels . baxspie 
einas Gases, wie Sticlcstoff, abzutrennen. 

Nacb einer besonders' vorteilhaf ten ^"-^'^'^^'^'Tl^ons 
in der Regel zu einer erbablichen Reduzierung /^f '^ 

zeit fm,rt. werden die priinMren ^^^^^^^^^'^^^Zj^X 1. 
oloaliohatischen Di- und/oder PoWamine. dar Harnstofr 
der Alicohol zun^chst in einam VerhSltnis .fH,-0ruppan dar 
tine zu Harnstofr zu Alkohol von 1:1-1,5 = 1-2. vorzuss 
JTise 1:1-1,25:1,25-1.75 Ibis . Stundan, vorzugsweise 
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2 bx3 3 Stunden zur Reaktion gebracht, danach wird der 
Reaktionsmischuhg zus^tzlicher Allcohol in einer sdchen 
Menge einverleibt, daB prp eingesetzter NH,-Gruppe d'-r 
Anine 2,5 bis 7,5 vorzugsweise 3 bis 6 Mol\lkohol vor- 
ixegen und die Realction in eine. Zeitrau^n von insgesa^t 

bxs 20 Stunden, vorzugsweise 5 bis 12 Stunden- zu Ende 
sefvinrt. Aus der erhaltenen Reaktionsmischung wird 
anschlieflend, gegebenenfalls nacb Abtrennung des 
Katalysators und/oder Abfiltrieren -von Peststofren, das 
^a- und/oder Polyurethan isoliert, beispielsweise durch 
Abaestxllaeren des Alkohols und/oder des LSsungsaittels 
sowxe gegebenenfalls von als Nebenprodukt gebildeten 
0-AlkylcarbaKiaten, durch partielles Abdestillieren des- 
Alkohols und Auskristallisieren, durch Auskristallisieren 
durcn Ausrsilen ^t oder auch durch Uznkristallisieren Tus 
anaeren Ldsungsmitteln, 

Die nach aem erfindungsgemSSen Verfahren hergestsUten 
alxphatxschen md/oder cycloallphatischen Dl- uad/odar 
• olyurathane =lnd wert^olle End- und Zwiaohenprodukte. 
Sie „e=.dan bei=piel=„eise als Sohadlingabeka^funganlttel 

^"^-'^-P-^-**- werden ale aXa Kc!ponent.„ 
Pclykonde„=at.o„a- und Pclymersyateme eingeaetzt. Ina- 
beaondere jadoch untar Abspaltung von Alkohol In die 
entapreohenden ^ocyanate abergefOhrt. wobei Dl- und 
IZrZZ:'' ^ ^"-'^"""^ -X.u.et.anen A„«en- 

di! ^"^^"^^1=- senannten Telle bezlehen alch auf 

TJIZT^. f ^--sen und Strukturen 
IR~ und NMR-Spektren bestStigt.' 
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Harnstoff und 1300 Tezlen n stunden aixf * 

«^ AHr>p.«*fcillieren von AmmoniaK o&ui 

Theoi-ie, beiogen auf die Einsa ,-b_.o,o„ 
dia^n und Harnatoff. Schmelzpunkt 1O8-109 C. 

116 Telle 1.5-Hexa^tMlendiamn werden eit 120 Teilen 
» Itoff 1 5 Teilen Hatrium-octyla* und 1300 Texxen 
Harnstoff, 1,5 le-J. g Stundan auf RUekfluB- 

.-Oc.anol-(l) analo, Beispxel 1 16 ^^^^^^^ Pi.„ieren, 
.e.pera.ur erhxt.t Man er„^ T.oc».en 396 Telle 1,6-1,1- 

Vfasehen mit n-Octanoi o-j c «r der 

(octoxicarbonyl-amino)-hexan,^entsprechend 92.5 % 

Tbeorie. Schmelzpunict IO6-IO8 C. 



10 



15 



20 



ReisTsiel 3 
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116 Telle 1,6-Hexamethylendlamn «erden n^t 132 Teilen 
116 Telle l, „.ootaucl-(l) genSB Beispiel 1 

Harnstoff und i.6-Di-(octoxicarbonyl- 
„^eset.t. Kan --'^"^ J" , bezogen auf 

-amnO-hexan, entsprechend 93 > 
1.6-Hexamethylendlamn. Soh.aelzpunkt 107-109 0. 



Reispiel 4. 



35 



116 Teile 1.6-Hexamcthylendiaiain warden mit 132 Teilen 
IID leixe , ^ „ n-Oc-banol-(l) 10 Stunden bei 

Harnstoff und 390 Teilen n-Octanoi ^i; ^ 
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/■-iflt^-poo^C") rarOhrt. Man filtriert von 
Hon. auf etwa 100°C abgekUhlte Reaktionsgemisch emen un- 
g Xa:l F::ts.orr a., I..t .as Hea..ion.pro.u.. durch A,. 
Lxen au. Hau..e.pe.a.u.^us^^^^^^^^^^^^ 
nach Filtrieren. Waschen mt n-Octanol un 
^29 Telle 1, 6-Di- (octoxicarbonyl-ainino)-hexan, en.spre- . 

Land 77 . der Tbeorie, bezogen auf ^ ' ^J^-^f^fc^^^ 
diamin (Reinheit ca. 95 Schmelzpunkt 104-106 C. 

Beispiel 5 

116 Telle l,6-Hexamethylendla^n werden mit 152 '^^ellen 
• H^Lofr 390 Tellen n-Octanol-(l) 2 Stunden .ex Racic 
nuflteHperatur (l85-200°C) gerOhrt. Danri l^t man zn- 
sit.Uch 520 Telle n-Octanol-(l) in das Realctionsgernxsch 
elnfliefien und ftihrt die Unsetzung in 8 Stunden bex 
HackfluEte^peratur zu Ende. Man l^Bt das R-^^--^^^ 
dukt durch Ablcilhlen auskristallisieren und erhil. nach 
dem Filtrieren. Waschen mit n-Octanol-(l) und Trocknen 
"11 Telle i,6-Dl-(octoxicarbonyl-aiiiino)-hexan. ent- 
sprechend 96 % der Theorie, bezcgen auf 1,6-Hexainethylen. 
diarin, syamelapunkt 107-108°C. 

Beisoiel 6 

252 Telle 1,6-Hexaiiiethylendiainin werden mit 264 Teilen 
Harnstof f und 450 Teilen n-Butanol unter Durchsatz vcn • 
10 1 Stickstorf de Liter Reaktionsgemisch und ^tunde Uber 
e^-n Tauchrohr 3 Stunden. bei RUokf lufitemperatur (185-195 
und 6-7 bar gerOhrt. Dann lafit man zusStzlich 450 Texle 
n-Butanol in das Reaktionsgemisch einflieBen und setzt 
die Umsetzung 8 Stunden bei 195-200°C (7 bar) fort. Man 
last das Reaktionsprodukt durch Abkahlen des Reaktxonsge- 
nasches auskristallisleren und erh^lt nach ^i^^---- 
35 • Umkrlstalllsieren aus Aceton/Wasser 594 Telle l,6-Di-(buto 
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'xicarbonyl-aiiiino)-hexan, ^^211^2^2°^ (Molekulargewicht 316),"* 
entsprechend 9^ % der Theorie, bezogen auf 1,6-Hexamethy- 
lendiamin* Schmelzpunkt 90-92^0. 

5 Beispiel 7 

116 Telle 1,6-Hexainethylendiaiiiin werden mit 120 Teilen 
Harnstoff und 130 Teilen Athanol unter Durchsatz von 
7 1 Stickstoff je Liter Reaktibnsgemisch und Stunde 

10 Uber ein Tauchrohr 2 Stunden bei RUckf liiBtemperattir 
(185-195°C) und 23-25 bar gerilhrt. Dann last man zu- 
aStzlich 200 Telle Xthanol in das Reaktlonsgemlsch ein- 
flieBen -and setzt did Umsetzung 8 Stunden bei 195-200°C 
Tort. Man engt das Reaktlonsgemlsch durch Abdestillieren 

15 von Athanol ein, filtrlert das auskristallisierende Pro- 
dukt und erhSlt nach Umkristallisieren aus Aceton/Wasser 
227 Telle Di-(athoxlcarbonyl-amlno)-hexan,. ^-^2^2^^2^k 
(Molekulaxgewlcht 260), entsprechend 87 % der Theorle, 
bezogen auf 1,6-Hexamethylendlainin. Schmelzpunkt 80-82^C. 

20 

Beispiel 8 

210 Telle 4, 4 '-Dlamlno-dlcyclohexyl-methan werden mit 
132 Teilen Harnstorf und 390 Teilen n-Octanol-(l) 2 Stunden 
25 bei RUckriiiBtemperatur (l85-205°C) und unter Abdestillieren 
von Ammoniak gertlhrt. Dann ISBt man zusatzllch 510 Telle 
n-Octanol-(l) einfliefien und setzt die Umsetzung 10 Stun- 
den bei Rtlckf luBtemperatiir fort, Man filtrlert das auf 
lOO^C abgekUhlte Reaktlonsgemlsch, IfiBt das Reaktionspro- 
30 dukt durch Abkilhlen auf Raumtemperatur auskristallisieren 
und erhSlt nach Piltri^eren, Waschen mit Octanol und Trock- 
nen 49M Telle Dl- ( 4-octoxi-carbonyl-amlnocyclohexy l)-me- 
than, ^31^58^2^4 (Molekulargewlcht 522), entsprechend 
9^1,6 % der Theorle, bezogen auf '-Diamlno-dlcyclohexyl- 
35 -methan. Schmelzpunkt 129-131^0 (aus fithylacetat ) . 
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'Vergleichsbeispie 1 
(in Analogie zur Herstellung von Monourethanen gemafi 

US 28 06 051): 

116 Telle i.e-Hexamethylendiainiri warden mit lUH Teilen ^ 
Harnstoff und 150 Teilen n-Butanol 20 Stunden bei 120-150 
und 1-3 bar gertlhrt. Es scheiden sich betrSchtliche Mengen 
eines amorphen Peststoffs ab, dessen IR-Spektrum (nach 
Piltrieren und Trocknen) weitgehend deckungsgleacn xst 
jn±t dem Spektrum von Poly-hexamethylen-harns tof f . Er lost 
sich beim Erhitzen in n-Butanol nach 2 Stunden bei 190 und 
6-7 bar nicht auf. Aus dem Piltrat des Reaktionsgemisches 
konnte kein Di- (butoxicarbonylainino)-hexan isoliert wer- - 

15 

Beispiel 9 

ltt2 Telle l, 4-Hexahydro-xyly len-diamin werden nrit 126 Tei- 
len Hamstoff und MOO Teilen n-Octanol-(l) 2 Stunden bex 
RUckfiuBtemperatur (l85°-200°C) unter Abdestillieren von 
Ammoniak geriihrt. Dann la^t man zusSt zilch 600 Telle 
n-Octanol-(l) in das Reaktlonsgeiaisch elnflleBen und 
setzt die Umsetzune 8 Stunden bei RUckf luBteiaperatur 
fort. Man filtrlert das auf ll6°C abgekUhlte Reaktlons- 
gemisch, last das Reaktionsprodukt durch AbkUhlen auf 
Raumtemperatur auskristallisieren und erhSlt nach Pil- 
trieren, Waschen mit n-Octanol-(i) und Trocknen Texle 
1 li-Di-(octoxlcarbonyl-aininomethyl)-cyclohexan, C^^R^Qn^O^ 
(Molekulargewicht 45^), entsprechend 95,4 % der Theorie, 
bezogen auf 1, 4-Hexahydro-xylylendiamln. Schmelz- 
punkt 122°C (aus ilthylacetat ) . 
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"Beispiel 10 i 

llA Telle 1,4-Diaiiiino-cyclohexan warden mit 120 Teilen 
Harnstoff und 390. Teilen n-Octanol-( 1) 3 Stunden bei RUck- 
5 f luBtemperatiir (185^-200^C) und unter Abdestillieren von 
Aininoniak geriihrt. Dann l&Bt man ztisStzlich 610 Telle 
n-Octanol-(l) in das Reaktionsgemisch einflieBen und setzt 
die Umsetzung 7 Stunden bei RUckriufitemperatur fort, Man 
laBt das Heaktionsprodukt durch AbkOhlen auskristallisie- 
10 ren und erhait nach Plltrieren, Weschen mit Octanol-(l) 

und Trocknen 391 Telle 1,^-Di- (octoxi-ca^bonyl-amlno)-cyclo- 
hexan, C^gi^Hi^gNgOj. (Molekulargewlcht ^26), entsprechend 
91.8 ? der Theorie, bezogen auf 1, 4-Dlamino-cyclohexan. 

15 Beispiel 11 

116 Telle Hexamethylendiamin werden mit 135 Teilen Harn- 
stoff und 1300 Teilen Hexadecanol- ( 1 ) 18 Stunden unter Ab- 
destillieren von Ammoniak bei 195-205^C geriihrt. Man l&Bt 

20 das Reaktionsgemisch abkUhlen, digerlert mit 2000 Teilen 
eines Gemisches fithanol/Aceton (1/1) und filtriert, Als 
Hackstand verbleiben illl Telle l,6-Dl-(hexadecoxl-carbo- 
nyl-amino)-hexan, ^^o^qo^2^H (Molekulargewlcht 652), ent- 
sprechend 63 2 der Theorie, bezogen auf 1, 6-Hexamethy- 

25 lendiamin, Schmelzpunkt 114-116^C (aus Xthylacetat ) . Das 
Filtrat enthait elnen zusatzlichen Antell 1 ,6-Di-(hexa- 
de c o xi - c ar b ony 1- ami n o ) -he xan . 

Beispiel 12 

30 

116 Telle 1,6-Hexajnethylendiamin werden mit 132 -Teilen 
Harnstoff una 350 Teilen 2-Butoxi-athanol- ( 1 ) bei RUck- 
fluiitemperatur ( l8o'^-200^C) und unter Abdestillieren von 
Ammoniak gerOhrt . Dann l£Bt man zusSt zilch 650 Telle 
35 2-Butoxiathanol-(l) in das Reaktionsgemisch einflieBen 

und setzt- die Umsetzung 8 Stunden bei RUckf luBtemperatur j 
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-foru. Kan destiliiert das nicht mngesetste Butoxi-Sthanol 
im Wasserstral^ivakuuxr. ^eitgehenc ab, ninnt den Riickstanc 
in Methanol auf und faiit das Produkt durch Zusatz von 
V/asser. Man erh^it nach Filtrieren und Trocknen 378 Texae 
1 6-Di-(2-butoxi-£thoxi-oarbonyl-ainino)-hexan, O^Qh^Qh^o^ 

(^olekulargewich. ^O^ ) , entsprechend 93,6 % 
bezogen auf 1, 6-Hexainethylendiainin. Schi;iel2punk. 64-b6 C. 

Beispiel 15 

156 T6^.-- Di-C3-aininopropyi)-£T.her werden rdc 132 Teiien 
Harnst'orr und 390 Teiien n-Octanol-d) unte. Abdestillieren 
von Anaaoniaic 2 St;und6n bei RtickfluBtemperaisur (185-200 C) . 
... „^ r- .- -^"-^ p^- sus£t2lich 610 Telle n-Octanol m 

■ --^r-c-^-isc-i --ir^lieiien uiid setzt die Unisetzung 

das f{ea-t:tz.cr£fc.eitasc^i 

6 -unce:- h.i Euckri^.:^t.ei:^perat;ur fort. Man destxlxiert 
n^-cht umgeset z-ces Oc-.ancl unc O-Gcty Icarbama-. ois zu 
4n.^ SumBfren:^era:.ur- von ca. iBO^C bei 2 mbar ab und er- 
halt einen beim Erkalten kristallisierenden Riickstand von 
432 rT.e--->e.. Di- (3~octGXicarbon;,= l-aniino-propyl )-ather, 
C,",H,pIvUO. (Molekular-gewicht. 441.), entsprechend 97,3 % der 

heit ca. 96 %). Schcelspunkt 6l°C (aus Athy lacetat ) . 

25 Beispiel 1^ 

256 Tei^e N,N'-Bis- (2,2-dimethyi-3-amnoproFyl)-piperazin 
werder mit 126 Teiien Harnstoff und 1500 Teiien n-Octa- 
nol-(l) unter Abdestillieren von Amiuoniak l6 Stunden bei 
30 RUckflufiten^^eratur (:.es-200°C) gertihr-t . Man destillxert 
nicht umgesetztes Octanol -and O-Octy Icarbamat bxs zu 
einer Sumpf te'^nperatur von l80~200^C bei 2 mbar rasch ab 
und erhalr als KUekstahd 559 Telle K,N -Bis-(2,2-dizae- 
t hy 1- 3-o ct cxi carbony l-airdno-propy 1) -p-per asiun , 

35 C„H6,N,04 (Koiekulargewicht 568), entsprechend 99 

32 6^ ^ ,.::_Bis-(2,2»dimethyi~3-anano- 
uder Tneorie, bezogeii o.>Xj. -vj.. x-— v » 
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•propyl )-piperazin (Reinheit ca. 9^ %)• Schmelzpunkt 
67-68^C (aus Aceton/Wasser) . 

Beispiel 15 

5 

170 Telle 3-Aininoniethyl--53 5,5-triinethyl--l-aminocyclo- 
hexan vrerden m±t 120 Teilen Harnstorr und 400 Teilen 
n-Octanol unter Abdestillieren von Ammoniak 2 Stunden 
pel Ruckriii5teinperatur (185-200°C) gertihrt. Dann l^S>t 

10 man susStzlich 500 Telle n-Octanol in das Reaktionsge- 
misch einriiefien und setzt die Umsetzung 10 Sttinden bel 
RuckriuBtemperatur fort* Man engt das Reaktionsgemlsch 
diirch Destination bis zu einer Suinpf teimeratxar von ca.' 
200*^0 bei 2 mbar rasch ein und erhSlt als partiell krl- 

15 stallisierenden RUckstand 463 Telle 3- (Octoxicarbony 1- 
-andnomethy 1 )- 3 5 5 , 5-trimethy 1- 1- ( oct oxicarbony l-amino )- 
-cyclohexan^, C2gK^^N20|, (Molekulargewicht 4 82), ent- 
sprechend 96 % der Theories (Reinheit ca« 95 

20 Beispiel 16 



116 Telle 1,6-Hexainethylendlaijiin werden mit 120 Teilen 
Harnstoff und ^00 Teilen 2-)ithylhexanol unter Abdestillie- 
ren von Ammoniak 3 Stunden bei RiickriuBtenperatur 

25 (185-190^0 gerOhrt. Dann fUgt man weitere 800 Telle 

2-Xthylhexanol zu und setzt die Umsetzung bei RUckriufi- 
temperatur 15 Stunden fort. Man destilliert bis zu einer 
Sumpftemperatur von 190-200°C bel 2 mbar rasch ab und er- 
h&lt als langsam kri stallisierenden RUckstand 445 Teilef 

30 I9 6-Di- ( 2-athy Ihexoxi-carbony 1-amino )-hexan , ^tl^ q^2^^ 
(Molekulargewicht 428) (Reinheit ca. 75 S). 

Beispiel 17 



35 116 Telle 1,6-Hexamethylendiamin v/erden mit 120 Teilen 
Harnstoff und 1000 Teilen Cyclohexanol 18 Stunden unter 
' 
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'"Abdestillieren von Armoniak bei RUckfluJ&temperatur 
( 185-195^0 ) una 2-3 bar gertihrt* Man ISBt das Reaktions- 
gemisch auf ca. lOO^C abkUhlen, filtriert und engt das 
Filtrat durch Destination bis zu einer Sumpfteniperatiir 
von ca, iSO^C bei 5-10 mbar ein. Durch Kristallisation 
des R-uckstands aus Methanol/Wasser erh§.lt man 317 Teile 
1 ,6-Di- ( cy clohexoxicarbony l-amino )-hexan5 ^20^36^2^4 
(Moiekulargewicht 368);, entsprechend 86 % der Theorie. 
Schmelzpunkt 98-lOO^C. 



Beispjel l5 



125 Telle Z 4-Kexaiiydro-toluylendiainin werden mit 1^4 Tei- 
len Harnstorf und 1500 Teilen n-'Octanol I8 Stunden unter 

15 Abdestillieren vcn Amxnoniak bei RUckriuBtemperatur 

(185-195^0) geruhrt. I-lan destilliert aus dem Reaktionsge- 
misch n-Octancl und 0-Octylcarbamat bis zu einer Suxnpftem- 
peratur von ca* 200^'C bei 2-5 mbar rasch ab, niiant den 
RUckstand in heiSem Xthylacetat auf ^ filtriert den beim 

20 ' Abkahlexi auskrxstallisierenden cyclischen Harnstofi des 
2 -^-Hexabydro-tolusaen-diamins ab und erhalt nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels als schvmch gelben^ 
wachsartiGen RUckstand 26^ Teile 2, 4-Di•*(octoxicas•bonyl- 
-aInino)«IIlet^.ylcyclohexan, C25H^gN20^ (Molekulargevricht ^1^10), 

25 entsprechend 60 % der Theorie, bezogen auf 2,^-Hexahydro- 
-toluylen-diamin* (Reinheit ca. 9^^C)» 

Beispiel 19 ' y 

30 102 Teile Diamino-neopentan werden mit I80 Teilen Earn- 

stoff und 1000 Teilen n-Octanol I8 Stunden unrer Abdestillie* 
ren von Ammoniak bei RUckf luBteinperatur fl85-200"'C) ge- 
rOhrt. Man destilliert aus dem Re aktions genii sen n-Octa- 
nol und O-^Octylcarbairat bis zu einer Sumpf rempsratur von 

35 ca. 200*^C bei 2"3 mbar rasch ab, nimmt den Ruckstar.d in 
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In heiBem Athylacetat auf , filtriert das beim Abktihlen aus^ 
kristallisierende 5,5-Dimethyl-hexahydropyrimidin-2-on ab 
und erhait nach Abdestillieren des LSsungsiaittels als 
schwach gelben dligen Rtlckstand 19B Telle Di-(octoxicarbo- 
5 nyl-ainino)-neopentan, ^23^46^2^4 (Molekulargewicht 4lM), 
entsprechend 47,8 % der Theorie, bezogen auf Diamino-neo- 
pentan (Reinheit ca. 95 %) • 



Beisoiel 20 



10 



15 



5,8 Telle 1,6-Hexainethylendlamln werden mlt 7^2 Tellen 
HamstoTf und 9,2 Tellen Sthanol iinter Durchsatz von 
7 LitexTn Stickstoff Je Liter Reaktionsgemisch und Stunde 
liber ein Tauchrohr 13 Stunden lang auf 170 bis 175^0 er- 
hitzt, wobei Uber eln Druck^/entll im Reaktlonsgef aB eln 
Druck von 15 bis I6 bar eingestellt wlrd, so dafl die 
Reaktionsmlschung siedet. Nach dem Abkiihlen tintersucht 
man die Reaktionsmlschung gaschromat ogre phi sch nach der 
Methode des "Internen Standard". Hierbei zeigt slch, daS 
20 das 1,5-Hexamethylendianiin praktisch vollstSndig umge- 

setst wurde, wobel 10,9 Telle (83,8 fb der Theorie, bezo- 
gen auf umgesetztes 1, o-Hexamethylendiamin) l,6-Dl-(Mth- 
oxycarbonylamino)-hexan entstanden slnd. Dies entspricht 
elner Raum-Zeit-Ausbeute von 37,8 g/l.h. 



25 



BelsDlele 21 bis 25 



Man verfShrt analog den Angaben von Belsplel 20, fUgt 
der Reaktionsmlschung Jedoch zusatzllch 0,1 Telle elnes 
30 Katalysators bel. 

Die ver^\-enQeten Katalysatoren, die Reaktionsze iten und 
erhaltenen Ausbeuten slnd in der folgenden Tabelle zu- 
sammenge f a B t . 
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^atentansprilche 

1. Verfahren zur Herstellung von aliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen Di- und/oder Polyurethanen, 

5 dadurch gekennzeichnet ^ daB man ein primSres all- 

phatisches und/bder cy-cloaliphatisches Di- und/oder 
Polyamin mit Karnstorr und einem Alkohol gegebenen- 
Tails in Gegenwart von Katalysat oren bei erhohten 
Temperaturen umsetzt und gegebenenralls den ent- 
10 stehenden Ammoniak abtrennt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 3 
da£» die Ausgangskomponenten in solchen Mengen 
limgesetzt warden 3. daB das VerhSltnis von NHg-Gruppen 

15 der primaren aliphatischen und/oder cycloaliphati- 

schen Di- und/oder Polyamine zu Harnstoff zu Hydroxy 1- 
gruppen der Alkchole 1:0,7 bis 10:1 bis 50 betragt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 3 
daB man die Umsetzung bei Temperaturen von l60^C 
bis 300^0 durchfuhrt. 



25 



30 



35 



Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ^ 
daB man gleichzeitig den entstehenden Ammoniak 
abtrennt . 

5. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzei chne t ^ 
daB man die Umsetzung bei Driicken von 0^1 bis 

120 bar durchfUhrt. 

6. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichne t , 
daB man als aliphatische Diamine 1,6-Hexamethylen- 
diajnin, als cycloallphatische und aliphatisch-cyclo- 
aliphatiscne Diamine 1 , 4-Hexahydroxylylen-dlamin 2,4- 
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9 ^ 



10 



15 



und 2,6-Hexahydrotoluylen-diamln sowie die entspre- 
chenden Isomerengemische, 4,4' -Diamino-dlcyclohex:riir.e- 
than, 1,4-Diaininocyclohexan, 2,2-Di- (4-aminocyclohe- 
xyl)-propan und 3-Aniinoinethyl-3,5,5-triinethyl-cyclo- 
hexylamln verwendet. 

Verfahren gemas Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Alkohole aliphatische und cycloalipha- 
tische Alkohole verwendet. 

1. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man als Alkohole Methanol, Xthanol, Propanol, 
Butanol, Isobutanol, 2- und 3-Methylbutanol, 2-Xthyl- 
butanol, Pentanol, 2-Methyl-pentanol, Hexanol, 
2-Xthylhexanol, Heptanol, Octanol und Cyclohexanol 
verwendet . 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennseichnet , 
dae man als Katalysatoren Verhindungen verwendet, 
die ein oder mehrere Kationen von Metallen aus 
den Gruppen lA, 13, IIA, IIB, IIIA, III3. Tv'^A, J\'3, 
VA, VB, VIB, VIIB und VIIIB des Peri odensy stems ge- 
bunden enthalten. 

25 10. Verfahren gemSft Anspruch 1, dadurch gekennseichnet , 
dafi man die 

Ausgangskomponenten im VerhSltnis NH2-Gruppen der 
Amine zu Kamstoff zu Alkohol von 1:1-1,5:1-2 1 bis 
4 Stunden lang kondensiert, 

der Reaktionsmischung zusStzlichen Alkohol in einer 
Menge einverleibt, daB das Verhaitnis NE^-Gruppen 
der Amine zu Alkohol 1:2,5-7,5 betragt und 
die Reaktion zu Ende filhrt. 



20 



30 



35 



0018586 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAI&CHER RECHERCHENBERICHT 



Nornmer der Anmeldung 

EP 80 10 2182.5 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorte 
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